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な奇交互炭化水素であるアリルのNBMO と比較し前者の部分構造中には 2 通りのアリルNBMOが
含まれていると考えた。 η3 ーアリル遷移金属錯体はこのアリルNBMOと選移金属 d 軌道との相互作
用により形成されるが，この考え方をフェナレニノレNBMOへ拡張して適用すると 上述の 2 通りのア




そこで，この転位の活性化パラメータを求めるために，フェナレニルの 3 つの β位へプロープとして














の合成方法を確立し， 3 から対応するカチオン，アニオン，ラジカル C4 :長=+， ・， -)の 3 状態
をすべて合成することに成功した。 4 の電子構造はNMR. ESRから検討し本質的には母体フェナ
レニルと同等のものであり，当初の仮説が正しかったことが判った。
論文の審査結果の要旨
代表的な奇交互炭化水素であるフェナレニル CP L) 系は 1 個の非結合性分子軌道 CNBMO) をも
つことで特徴づけられ，古くから研究の対象となってきた化学種である。しかし そのNBMOの位相
に着目した有機化学的研究はほとんど行われていない。山口君はこの点に主眼を置いて， PLの遷移金
属錯体の合成とその動的挙動，並びに capto-dative 置換PL について研究を行った。
すなわち， PLのNBMOの位相は部分的にアリルのNBMO と同じであることから， .安定なノマラジ
ウム錯体を合成し，温度可変NMRからパラジウム金属がPL の 3 個の六員環を渡り歩く三重縮重転位
反応を見出した。さらにその動的挙動の活性化パラメーターを求めるために， NMRのプロープとして
メチル基を用いることを考え 2. 5. 8- トリメチルフェナレンのパラジウム錯体を合成し，そのメ
チル基の温度可変NMRの線形解析から転位の活性化パラメータを正確に測定し，その機構を明らか
にし fこO
次いでPL系に対する capto-dative の置換基効果を検討するべく， capto 基として CN， dative 基と
して OCH 3 ， SCH 3 をNBMOの活性位にもつ PL類の合成法を確立して多数の誘導体を得て，対応す
る PL EÐ, P L(, PL9の発生に成功した。これらの PLのレドックス状態を各種の分光学的方法， cv 
法などの物理的手段で詳細に検討し， capto-dative 置換PL系の電荷あるいはスピンの分布は本質的に
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は無置換PL系と同じであることを明らかにした。特に CN ， SCH 3 を持つフェナレニルラジカルの単離
に成功したことは，今後の研究に大きな示唆を与えるものであるO
以上のように山口君の研究はPL系の基本的な性質に対して多くの知見を得たもので，有機金属化学
及び物理有機化学に対する貢献も大きく 理学博士の学位論文として十分価値あるものと認めるo
-60-
